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nitrogen 

Patent Number : DE4416438 

hternafionai parents classification : COTF-OU/OO COJF-OimO BOlJ-031/06 B0U-03//22 C07D-257/O0 C07D-403/04 C07F-00I/00 C07F-003/00 CO-F-009/547 C07F- 
^ y /';ry9/6.5/5 CO^F-009/6524 C07F-0O9/655 C07F-0/5/06 C /ID-003/39 C/ID-003/395 €110-007/54 02111-021/32 

* Abstract i 

DE4416438 A Mono- or polycyclic metal complexes ot formula (I) are new: (LnMmXp)(power (z)).Y (I): M - Mn in oxidn. stage II, III, IV, V and/or 
VI, Cu in oxidn. stage and/or II, Co in oxidn. stage II and/or III or Zn in oxidn, stage II, X - a co-ordination or bridging gp.; Y - a counter-ion in the 
stoichiometric amt. to equalise the charge z; z = the charge of the metal complex, which can be positive, zero or negative; n, m - 1 -8; p - 0-32, L = a 
ligand, which is an organic mol. contg. N and/or O as co-ordination centre and is selected from e.g. (a) polyalkylene-immes of formula -1(R1)N-A-N(A- 
NR3R4)-A-(R2)N]- (II); (b) (II) (partly) crosslinked by polyaldehydes, epihalohydrins or bifunctional cpds. of formula Z-(CH2)1-Z (III); (c) 
polyvinylamines or fom^ula -[CH2-C(NR3R4)H]- (IV); (d) co- and terpolymers of (IV) with (meth)acrylic acid, 1-8 C (meth)acrylic esters, 
(meth)acrylamide, in which the amide N may be mono- or di-substd. by 1 -4 C alkyl, (meth)acrylonitrile, vmyl acetate, vinyl propionate, N- 
vinylformamide, N-vinylpyrrolidone, N-vinylcaproIactam, N-vinylimidazole or styrene; and (e) polyvinylimidazoles of formula (V); A - 2-4 C 
alkvlene Rl-4 = H 1 -60 C alkyl, opt. with up to 19 non-adjacent 0 atoms in the chain and up to 5 OH substits.; 1-30 C acyl; phenyl or benzyl, m 
which the aromatic nngs may be up to tri-substd. by 1-30 C alkyl, 1-30 C alkoxy, halogen, OH, S03H or COOH; -(CH2)1-C00H; -(CH2)1-S03H; - 
(CH2)1-P03H2; or -(CH2)1-0H (1 = 1 -4; the acid gps. may be in salt form); Z = halogen, tosylate, COOH, 1-4C alkoxycarbonyl or halocarbonyl; R5 - 
1 -60 C alkyl opt with up to 19 non-adjacent O atoms in the chain and up to 5 OH substits.; 1-30 C acryl; phenyl or benzyl, in which the aromatic may 
be up to tri-substd. by 1 -4 C alkyl, 1 -4 C alkoxy, halogen, OH, S03H or COOH; -(CH2)r-C00H; -(CH2)r-S03H; -(CH2)r-P03H2; or -(CH2)1-0H (r = 
0-4; 1 = 1-4; the acid gps. may be in salt form); q = 0-3, and k = 2-1000000. 

USE - (I) are used as bleaching and oxidn. catalysts, esp. in washing agents and detergents and textile and paper bleaches (all claimed). 
ADVANTAGK - (I) are more effective catalysts than usual and are free from the drawbacks of known systems, e.g. lack of stability and compatibility 
and cost of mfr. They are universally effective in the removal of both hydrophilic and hydrophobic soil and compatible with the usual enzymes, e.g. 
proteases, cellulases, lipases, amylases or oxidases. (Dwg.0/0) 
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(g) Ein- Oder mehrkernige Metall-Komplexe unci ihre Verwend.ng al, Bleioh- und Oxidetionakatalysatoren 

(g) Ein- Oder mehrkernige MetaU-Komplcxe I 



Ul 



M lor Mangao in der Oxidationsstufe II. 111. IV. V und/oder 
VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II. Kobart .nder 
Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink .n der Ox.dat.ons- 
stufe II steht, , 
X eine Koordinatlons- oder Briickengruppe darstellt, 
Y ein Gegenion in der entsprechenden stoch.ometr.schen 
Menge zum Ausgleksh einer vorhandenen Ladung z beze.oh- 

z al's L^d'l^ng des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ 

nTnd m"unBbhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 

bedeuten, . . j 

p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 

L fur bestimmte Stickstoff- und/oder Sauerstoffatorne als 

Koordinationszentren enthaltende organ.sche Molekule als 

D,^'MeTairKomplexe 1 e.gneo sich als Bleich- und Oxida- 
U^nskatalysatoren. insbesondere in Wasch- und Rem.gungs- 
mitteln urd bei der Textil- und Papierbleiohe. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t neue ein- oder raehrkernige Meiall-Komplexe der allgemcincn Formcl I 



(I) 



M fur Mangan in der Oxidationsstufe 11. Ill, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe 1 und/oder II, 
Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder 2:ink in der Oxidationsstufe II steht, 
X eine Koordinations- oder Briickengruppe darstellt, 

Y ein Gegcnion in der entsprechenden stochiometrischen Menge zum Ausgleich einer vorhandenen Ladung z 
15 bezeichnet, wobei 

z als Ladung des Meiall-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann, 
n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten« 
p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 

L fiir bestimmte Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren enthaltende organische Mole- 
20 kUle als Liganden steht 

Weiterhin betrifft die Verwendung der Mctall-Komplexe I als Blcich- und Oxidationskatalysatoren, msbeson- 
dere in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Textil- und Papicrblciche, sowic ein Verfahren zum Bleichen 
von verschmutzten Substraten untcr Verwendung dicscr Metall-lComplexe und diese Mctall-Komplexe enthal- 
tende Wasch- und Reinigungsmittcl-Fonnulieningen. 

Peroxidbleichmittel in waBrigen Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere fUr die Textihvasche, sind $eit 
langem bekannt Solche Mittel entfalten ihre Wirkung, beispielsweise die Entfemung von Tec-, Obst- oder 
Rotwein-Verschmutzungen von Textilien, am bestcn bei Temperaturen von 60 bis 100*'C; bei Temperaturen 
unterhalb 60° C ist ihre Wirkung stark eingeschrankt 
Es ist bekannt, daB viele Obergangsmetall-Ionen die Zersetzung von Wasserstoffperoxid oder Wasserstoff- 
30 peroxid freisetzenden Verbindungen wie Natriumperborat katalysieren. Es ist auch vorgeschlagen worden, daB 
Obergangsmetallsalze zusammen mit chelatisierenden Verbindungen zur Aktivierung von Pcroxidblcichmittein 
gerade bei niedrigen Temperaturen eingesetzt werden konnea Dabei erweist sich nicht jede Kombination von 
Ubergangsmetall und cheiatisierender Verbindung als wirksam und die Wirksamkeit einer speziellen Kombina- 
tion als Bleichkatalysator ist nicht voraussagbar. 

In den Schriften EP-A 458 397 (1), EP-A 458 398 (2) und EP- A 549 272 (3) werden Mangan-Komplexe des 
Typs der Formei I als derartige Bleichkatalysatoren bcschriebca Als Liganden L werden hierbei hauptsachlich 
aliphatische Makrocyclen mit 3 oder 4 Hctcroatomen, meist Stickstoffatomen, die an der frcien Bindiing 
Wasserstoff oder eine Methylgruppe tragen, vcrwendct Die in (1) bis (3) beschriebenen Mangan-Komplexe sind 
in ihrer Wirksamkeit, Stabilitat und Vertraglichkcit als Bleichkatalysatoren jedoch noch nicht voll befriedigend 
AuBcrdcm weiscn sic Nachteile anderer Art auf, so insbesondere ihre aufwendige und kostenspietige Herstel- 
lung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Bleichkatalysatoren mit verbesserter Wirksamkeit bereit- 
zustellen, die auBerdem die Mangel der im Stand der Technik beschriebenen Systeme nicht mehr aufweisen. 
DemgemaB wurden ein- oder mehrkemige Metall-Komplexe der allgemeinen Formei I 
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(I) 



gefunden, in der 

M fur Mangan in der Oxidationsstufe II, III, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, 
Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidationsstufe II steht, 
X eine Koordinations- oder Bruckengruppe darstellt, 

Y ein Gegenion in der entsprechenden stochiometrischen Menge zum Ausgleich einer vorhanden Ladung z 
bezeichnet, wobei 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann, 
n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 
p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 

L fur einen Liganden steht, welcher ein Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren enthal- 
tendes organisches Molekul darstellt und aus folgenden Substanzklassen ausgewahlt ist: 

(a) Polyalkylenimine der allgemeinen Formei II 



2 
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N A N A N 

A NR3R« 



(II) 



— ' k 



A rine C- bis Q-Alkylengruppe bezeichnet. R' bis R* fur Wasserstoff, C- bis C«,-Alkyl, welciies durch bis 
9 nTcht beSch^^^^^^^ fauers.offatome un.erbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgnippen tragen 
tLn r his Cv,-Acvl Phenvl oder Benzyl wobei der aromatische Kern jeweils durch bis zu drei C- bis 
&AlMg™^^^^^^^ 

boxvleruDPen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der Formel -(CHj)i-COpH, "(f "jJi-=>V3H, 
boxylgruppm suD« _.ch,),_OH steht. wobei 1 jeweik eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die 
g'eS'e; Suregrupien iuSit SaEf Jrm voriiegen kfinnea und k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeich- 

(bTmit Polyaldehyden, Epihalogenhydrlnen oder bifunktionellen Verbindungen der Formel f-(CH2)i-Z. 
lobei Z to Halogen. Tosylat. Carboxyl. C.- bis C4-Alkoxycarbonyl oder Hatogencarbonyl steht und 1 eme 
ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, vemetzte oder teilvemetzte Polyalkylemnune 11; 
(c) Polyvinylamine der allgemeinen Formel III 



CK2 CH • 



NR3r4 



(III) 



—J k 



in der R' R* und k die oben genannten Bedeutungen haben; , . w i - ... r- kic 

dSolTOierisate und Terpolymerisate der Polyvinylamine III mit Acryl- oder Methacrylsaure, C,- bis 
cl SSTder Methacry^^^^ Acryl- oder Methacrylamid, welches am Araidstickstof durch em 
Sefzwei ct bis O ASreste substituiert sein ka^ 

nat. N-Vinyiformamid. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol oder Styrol; 
(e) PolyvinylimWazole der allgemeinen Formel IV 



CH2 CH 



N ' 



(IV) 
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Rs'^ffir C- bis C«,-Alkyi. welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 

Ltalich l5 zut Hydroxylgruppen tragen kann, C,- bis C^-Acyl, Phenyl oder Benzyl, wobe. der aromati- 

STemleweils durch bisL drei C- bis C-Alkyiengruppen, C. bis Ct'^^^^ernpj^^H^^^l^^^; 

HvdroxvleruDpen Sulfongruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der 

fS 5S)r-COOH -(CH,)r-S03H, -(CH:)r-PO,H: oder -(CHJ.H steht. wobe. r jewe.ls eine 

ganTe Lhl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten Sauregruppen auch m 

Salzform vorliegen kdnnea 

q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet und 

k cine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 

(f) Polyamine der allgemeinen Formel Va, Vb, Via und VIb 
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|^2N N T NjT NH2I 



(Va) 



K2N A 



H2N A- 



N A 



—•2 



N — T N 



A N 



-A NH2 



A NH2 



(Vb) 



—"2 



|^2N ^Xj N 



(Via) 



H2N A , 



HjN A- 



N A 



N 
3 



(VIb) 



indenen 

A eine C2- bis C^-Alkylengruppe 

T eine C2- bis Cg-Alkylengruppe bedeutet; 

(g)Tetraazaanullene der allgemeinen Formal VII 




in der 

und die Bedeutungen von R' haben sowie zusatzlich flir Imidazoliummethyl-Gruppierungen der 
Formel 



Rll^® 

I 

RlO 

in der R<«» und R' * Wasserstoff, Ci- bis Q-Alkylgruppen odcr Polyoxyalkylenreste der Fonnel 



(CH2)a O [k:H2)p oj H 

Y 

mil a und P - 1 bis 3 und y « 0 bis 20 bczcichncn. 
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Formel 



I 

in der R'" und R" die obcn genannten Bedeutungen haben. oder Pyridinium-Gruppierungen der Formel 

\_/^ 20 
in der R" Ci- bis C-AlkylgruPPe" Polyoxyalkylenreste der Formel 

— (CH2)a— O— (CH2)(J— o]-- H 

mit a und p - 1 bis 3 und y - 0 bis 20 bedcuten und q die obcn genannte Bedeutung hat, stehen und r die 30 
obengenannteBedeutunghat; 

(h) Makroc/clen der allgemcinen Formel Villa und VIIllj 



(Villa) 



7=:^^^ CH =N T N= CH 

{R7)r 

^^^^ CH = N— T — N=CH-s^^ 



(Vlllb) 



in dencn R^ R^ T und r die obcn genannten Bedeutungen haben; ^ 
(i) cyclische Bisimidazol-Derivate der allgemcinen Formel IXa und IXb 
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I I 



, N N , 

I I 

T T (ixb) 



(IXa) 



' N N ' 



in dencn 

u jeweiis eine ganze Zahl von 0 bis 2 und 
8 eine ganze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet, 

a f(ir Sauerstoff oder — NR* — steht, wobei die obengenannte Bedeutung hat und 
25 R^ und T die oben genannten Bedeutungen haben; 

(j) Phenole der allgemeinen Formel X bis XlVb 



COOH COOH 

CH NRl Q t) NR2 CH^^^:,/ 



OH 

(XII) 




6 




"^^^^l SlO)e 




(Xlllb) 



(Xiva) 




(XlVb) 
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35 



die oben genannte Bedeutung hat und mindestens eincr dcr Reste R ooer k von wa» 



V 

e 



(k) pherioUsche Kronenether der allgemeincn Formel XV 



40 
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50 




PK2 NRl-(- A NR2^ CH2 



HO 




CH2 — NR3 -(■ A — NR^-^ CH2 



in der R» bis R*. A, e und q die oben genanntcn Bedeutungcn haben; 
(1) Azamakrocyclen der allgemeincn Formel XVI 



(XV) 



60 



r-t NR^5 — (CH2)s 



(XVI) 
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in der 

fur Gruppierungen der Formel -(CH2)i-COOH. -(CH2)i-S0jH, -(CH2))-P03H2, -(CH2)i-0H 
Oder durch 1 bis 19 nicht benachbarte Sauersloffaiome unterbrochenes und/oder 1 bis 5 Hydroxylgruppen 
tragcndeb C2- bis C«o-Alkyl bteht, wobei 1 jeweils eine Zahl von t bis 4 bcdeutei und die genannten 
Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnen, 
s die Zahl 2 oder 3 und 
w die Zahl 3 oder 4 bezeichret; 
(m) Azamakrocyclen der allgcmcinen Formel XVII 

NRl (CH2)s 

^IS CH HC Rl6 (XVII) 

I I 

NR4 (CH2)s NR3 



in der 

R'6 fur Wasserstoff, Ci- bis Cfio-Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbro- 
chen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Phenyl oder Benzyl, wobei der aromatische 
Kern jeweils durch bis zu drei Ci- bis C4-AlkylgTuppcn, Cr bis C4-Alkoxygruppea Halogenatomc, Hydrox- 
ylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der Formel 
-(CH2)r-COOH, -(CH2)r-S03H, -{CH2)r-P03H2 oder -(CH2)r-OH steht, wobei r jeweils cine 
ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und die genannten S&uregruppen auch in Salzform vorliegen k&nnen, 
s die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 

bis die oben genannten Bedeutungen haben; 
(n) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVIII 



^ (CH2)s NR2 {CH2)g 

RlN HC Rl6 (XVIII) 

\ I 

^ (CH2)s NR3 (CH2)g 

in der die Variablen g unabhangig voneinandcr 0 oder 1 bczcichnen und R* bis R', R^^ und s die oben 
genannten Bedeutungen haben; 

(o)Oxo- Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XIX und XX 




(XX) 



in denen Q eine aus 1 bis 3 C-Atomen bestehende Gruppierung mit 1 oder 2 Carbonylgnippen und 
M ethyl engruppen als restlichcn Elementen darstellt, und R* bis R^ sowie s die oben genannten Bedeutungen 

haben; 

(p) Bis-azamakrocyclen. in denen zwei Molektile der allgemeinen Formel XVI bis XX jeweils Uber eincn 
ihrer Reste R" bzw. R^ bis R^ mittels eines Brtlckengliedes der Struktur — T— oder — A— (O— A)h— 
zwischen den beiden Stickstoffatomen verknupft sind, wobei h f(ir etne ganze Zahl von 1 bis 19 steht und die 
Reste R'* hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R^ bis R* haben kdnnen; 
(q)Tctra-azamakrocyclen der allgcmcinen Formel XXI 
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in der R" fur einen Azamakrocyclus der allgemeinen Formel XVI bis XX. wclcher (Iber eines seiner 
Stickstoffatome unter Fortfal! des zugeh^rigen Restes R'^ bzw R' b.s "".^'Fj^-^STes^ r" 
Formel XXI gebunden ist, steht und A und T die oben genannten Bedeuiungen habcn, wobei die Restc R 
hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R' bis R* haben kOnnea 

Die Koordinations- oder Briickengruppe X wjrd bevorzugt ausgewalilt ''"ff'"' ^^"jl/'/.^'^^S^'l^'R^^^ 
n2- r)2- O,- OOH-- H2O SH-,CN-,OCN-,S<^-.S^ .SO.Nj , NH3, N(R")3, N(R h . R • 
R'»cbo-,"(R'»)3C-CO-CH-aO-)-aR")}. R'»SOj- und R'«S04-. wobei R'« jeweils Wasserstoff.C- bis 
Q-Alkyl, C7- bis Cis-Aralkyl oder Ce- bis Cis-Aryl bezeichnet 

Das Gegenion Y wird bevorzugt ausgewShlt aus 

- bei positivem z: CI" Br". I" F", NO3-. QOr. SCN". PF," R^SO*". R'»CX>0- CF5COO-, 

wobei R*" die oben gcnannteBedeutung hat . . ^ w *u i i:*k,,i « T>r,^T^vl 

Als Ikeare oder verzweigte C- bis Ceo-AIkylreste kommen beispielsweise m Betracht Methyl, E hyl, n-^opy , 

iso pS^^ sec-Butyl, ten -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, secPentyl, nec-Pentyl tert.-Pentyl, 

rHS^n-HeS n W 2-kthylhexyl. n-Nonyl, iso-Nonyl. n-Decyl, n-Undecyl. n-DodecyU.Tndecyl. iso-Tn. 

SecylTxetVaK^ n-Penudecyj; n-Hexadecyl. n-Heptadecyl n-Octadecyl oder n-Eicosyl. Hiervon werden Cr 

bis cig-Alkyireste, insbesondere Cr bis Q-Alkylreste, vor allem Cr bis Ci-Alkyjreste, bevorzugt 
Als durch Sauerstoffatome unterbrochene i?nd/oder gegebenenfal s Hyd^^^^^ 

C^-Alkvlreste eignen sich beispielsweise Gnippieningen der Formel -(CH2CH2-0)h-CH2CH2--UH wopei 

Star eine ^a^^^ von 0 bis ?9 steht, -(C3HeO)H-C3He-OH od^^^^^ 

ganze Zahl von 0 bis 14 steht. sowic -CH2-O-CH3, -CH2CH2-O-CH3. -CH2CH2-O-CH2CH5, 
--"^siXt^^^^ P-P^onyl Butyryl n-Hexadecanoyl 

"""^rfir d^e^^^^^^^ kommen insbesondere von U-AIkylenoxiden wie ^thylenoxid, Propyle^^^^^^^ 35 
Butylenoxiden abgeleitete Strukturen in Betracht Weiterhin eignen s,ch aber auch Tnmethylen 
-CH2-CH2-CH2— oder Tetramethylen — CH2— CH2-CH2— CH2— . . ^ , , 
Fur die Variable T kommen auBer den Bedeutungen von A noch verzweigte Alkylenstrukturen wie 

:S::ScS^^^^^ -CH2-CH(CH3)«CH2«CH2. in Betracht Weiterhin 40 

odtr 2rDic^^^^^^^^^ 3- c^er 4-Sulfo., o-, m- oder p-Hydroxy- oder 2,6-DimethyM.suIfo.Systeme 

aufgezahlt werden. , . 1 j « 

Bevorzugte Bereiche bzw. Werte fiir Indices sind folgenae: 

— fUrzvon +4 bis —4, insbesondere 0, + 1, -1-2 und +3; 

— far n von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— fur m von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— fiir p von 0 bis 16, insbesondere von 1 bis 8; ^ 

— fiir k von 3 bis 5 000, insbesondere von 5 bis lOOj 

— fur 11 und2; 

— fur r 0,1 und 2; 

— fUrqCundl; 

— fiir u 0 und 1 ; 
-fure2; 

-fur won 2 bis 10 000; 

— fur h von 1 bis 5; 

— fur f von 1 bis 4; 
-fur51oder2; 

— fUreO. 1 oder2. 

Beispiele fur C7- bis Cs-Aralkyl und Q- bis C,s-Aryl als Bedeutungen fur ^ind Benzyl 2.Phenylethyl, 
a-STpropy^^ Phenyl und Tolyl. Bedeutet R^« eine Alkylgruppe, werden h.erbei Methyl und 

^'"^Is:^^^^^^^^^ den genannten Metall-Kompiexen werden -nkermge Manga^^^^^^^^ 

denen Mn in der Oxtdationsstufe II. Ill, IV, V oder VI vorliegt m und n jeweils fur die Zahl I stehen und p eine 

ganze Zahl von I bis 3 bezeichnet 
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Weiterhin werden bcsonders bevorzugi unter den genannten Metall-Komplexen zwcikernigc Mangan-Kom- 
plexe, bei denen Mn in der Oxidationssiufe II, III. IV, V und/oder VI vorlicgl, m fiir die Zahl 2, n fUr die Zahl 1 
oder 2 und p fiir eine ganze Zahl von 3 bis 5 steht 

Typische Bcispieie fur Liganden L in den erfindungsgemaBen cin- oder mehrkemigcn Mctall-IComplexen I 

sind: 
bei (a) 



NH CH2CH2 N CH2CH2 NH 

CH2CH2 NH2 



— ' 20-50 



25 



:h2 — cooH 



CH2 COOH 



^ 4" N CH2CH2 N CH2CH2 N 

CH2CH2 N (CH2 COOH) 2 



— ' 20-50 



'(j:H2CH20H CH2CH2OH 
30 4— N CH2CH2 N CH2CH2 N 



35 



CH2CH2 N (CH2CH2OH) 2 



— ' 20-50 



bei (b) mit OHC-CH2CH2CH2-CHO. Epichlorhydrin, CH2Br2, CH2(0-S02-OCH3)2 oder HOOC- 
CH2— CX)OH vernctzte Polymere der als Beispiele bei (a) genannten Strukttiren 
bei (c) 



40 



45 



CH2 CH- 

NH2 



— ^ 20-50 



50 



55 



60 



65 
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CH2 CH- 



N(CH3)2 



20-50 



CH2 CH- 

N(CH2 C00H)2 



■s-J 20-50 



--CH2 CH 

N(CH2CH20H)2j2o_5o 

SrN-vSa^^^^^^^^^ '^nd Styrol im Gew.-Verhaitnis Polyvinylamm zu Comonomer von 

20 : 1 bis 1 ; 3. 
bei(e) 





CH2 CH 

1 



CH3 



20-50 
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bei(0 



^2N CH2CH2^ 



^ N CH2CH2 N^H2CH2 NH^ 



10 



15 



H2N CH2CH2^ 



H2N CH2CH2 



N — CH2CH2 



N— CH2CH2 — N 
2 



CH2CH2 N 



.CH2CH2 NH2 



CH2CH2 NH2 



—"2 



20 



^2N CH2CH2CH^ N 



CH2CH2CH^ N CH2CH2CH2 N^CHzCHzCHz NH2; 



25 



30 



H2N (CH2) 



H2N (CH2)3 



N— (CH2)3 



— '2 



N— (CH2)3 N 



(CH2)3 N 



(CH2)3 NH2 



(CH2)3 NH2 



35 



(h2N 



CH2CH2j N 



40 



45 



H2N CH2CH2^ 



H2N CH2CH2 



N — CH2CH2 



so 



55 



60 



(h2N 



CH2CH2CH2y N 



H2N (CH2)3x^ 



N— (CH2)3 



H2N {CH2)3 



N 



—•3 



65 bci (g) 
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O 



N® 



bei(h) 

^^^^ CH = N { CH2 ) d N= CH 

^^^^"''^CH = N (CH2)d 'i^—Z^"^'^^^^'^ 



SO3H 

CH=N (CH2)d N=CHv.^^^ 

7^'^''^CH = N {CH2)d N=CH^ 



HO3S 



. CH==N (CH2)d N=CHv^^^x^ 

"NH (CH2) d NH 



(d s 2, 3 Oder 



bei(0 



(CH2)d (,CK2)d ^^Jj2)d ^CH2)d 



ON N 1 r N N n 
o O — o 

I I I < 

(CH2)d (Pi2)d {CH2)d (pa: 

I I I i 

0 0 NH NH 

(CH2)d ^'="2)d 
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, N N; 

^^^-^ 

I I 

5 (CH2)d {CH2)d 
I I 

[f ff ll (d = 2, 3 Oder 41 

' N N 

10 " 



beiO) 

15 ^^s;^^^CH = N (CH2)d N=CH- 



^Tx.^ CH = N (CH2)d NH (CH2)d N= CH> 

25 ^OH HO' 



30 



35 



40 



COOH COOH 

I 1 

CH NH (CH2)d NH CH\^,^-n. 



50 



55 



60 



COOH CH2 COOH HOOC CH2 COOH 

II II 

^y^-s^ CH N (CH2)d N CH\^^ 

OC 

^OH HO 



COOH (CH2CH2O) bH H (OCH2CH2 ) b COOH 

II I I 

^^j;^^ CH N (CH2)d N CH>v,,,x^ 



OH HO' 



(d = 2, 3 Oder 4 
b = 1 bis 5) 



65 
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OH 




CH2 N(CH2COOH)2 



OH 




CH2 N{CH2COOH)2 



CH3 



OH 



(HOOCCH2 ) 2N CH2.v,J:s^^ CH2— N (CH2COOH) 2 

OH 

{HOOCCH2 ) 2N CH2^ N (CH2COOH) 2 




CH3 



(HOOCCH2)2N CH2 




CK2 N(CH2COOH)2 



(HOOCCH2)2N CH2 




HO— <^ V-SO2— V V— OH 




CH2 N(CH2COOH)2 



(HOOCCH2)2N CH2 



CH2 N(CH2COOH)2 




C(CK3)2 r ir"CH2" 




HO 1 I OH 

_ CH2 N (CH2COOH) 2 CH2 N{CH2C00H) 2—" 5-100 



zu(k) 
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CHj NH CH2CH2 NH CH2 

<Q-OH 



HO 



CH2 NH CH2CH2 NH CH2 




-CH2 NH CH2CH2 NH CH2CH2 NH CH2, 

V'^OH HO-// \N 



CH2 NH CH2CH2 NH — CH2CH2 NH CH2 



CH3 



CH3 



CH2 N CH2CH2 N CH2 



<Q-OH 



HO 



CH2 N CH2CH2 N CH2 

I I 
CH3 CH3 




CH2C00H CH2C00H 



CH2 N CH2CH2 N CH2, 

CH2 N CH2CH2 N CH2 

I I 

CH2COOH CH2COOH 



{CH2CH2O) bH (CH2CH2O) bH 
,CH2 N CH2CH2 N CH2 , 




OH 



HO--p> 



CH2 N CH2CH2 N CH2 



(b = 1 bis 5) 



(CH2CH2O) bH (CH2CH20)bH 
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H00CCH2^ / \ ^CHjCOOH 



I 

CH2COOH 



HOOCCH2CH2^ \ ^CH2CH2COOH 



CH2CH2C00H 

H (OCH2CH2 ) b N„ ^ (CH2CH2O) bH 

i 

(CH2CH20)bH (b = 1 bis 

zu(m} 

NH CH2CH2 NH 

I i 
CH2 CH2 

I I 
NH CH2CH2 NH 

HCIOCCH2 N CH2CH2 N CH2COOH 

CH2 CH2 

! I 

HOOCCH2 N CH2CH2 N CH2COOH 

NH CH2CH2 NH 

I 1 

H3C— CH CH— CH3 

I I 

NH CH2CH2 NH 
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NH CH2CH2 NH 

I i 

HOCC — CH CH — COOH 

I 1 

NH CH2CH2 NH 

NH CH2CH2 NH 

I I 
HO CH CH OH 

I I 

NH CH2CH2 NH 

zu(n) 

^CH2CH2 NH CH2 

HN CH2 

\ I 

^ CH2CH2 NH CH2 

CH2COOH 

I 

^CH2CH2 N CH2 

HOOCCH2 N CH2 

'^CH2CH2 N CH2 

I 

CH2COOH 



^CH2CH2 NH CH2 

HN CH CH3 

\ I 

^ CH2CH2 NH CH2 

^CH2CH2 NH CH2 

HN CH COOH 

\ I 

CH2CH2 NH CH2 
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/ 



CH3 

I 

CH2CH2 N CH2 



2U(0) 

,NH CH2CH2 NH ^ 

C«0 



< / 



^ NH CH2CH2 NH 

CH2COOH 
H00CCH2^ y 

N CH2CH2 

°-\ / 

N CH2CH2 N 

/ \ 
HOOCCH2 CH2COOH 

CH3 

/ 

CH2CH2 — 

H3C— N ^ 
CH2CH2 

CH3 



10 



15 



H3C— N 0« 

\ I 
^ CK2CH2 N CH2 

CH3 
CH3 
I 

CH2CK2 N CH2 

H3C— N CH— CH3 

\ I 
^CH2CH2 N CH2 

CH3 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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CHj 
/ 

CH2CH2 Nv^ 

/ C=0 
HiC N I 

\ / = ° 

CH2CH2 N 

\ 
CH3 



CH3 
I 

,CH2CH2 N C= 0 

/ I 

H3C N CH2 

\ 1 

^CH2CH2 N CH2 

CH3 



zu(p) 



I N CH2CH2— (O CH2CH2 ) 1-19\„^^^ 

HN HN 



H 



H3C\^/— CH2CH2— (O— CH2CH2) 1-I9\jj'— 

I I 

CH3 CH3 

HN HN 
H H 

N N-^ N 

I I 

CH3 CH3 (d = 2. 3 Oder 4) 

zu (q) Verbindungcn der Formcl XXI, bci dencn R*® fur 
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HN 



N- 



N 



Oder 



■N- 

I 

CH3 



stehtundsdieZahl2undtdieZahl2,3oder4bczcichnct y VcJ.^ 

Typische Beispiele fUr Mangan-Komplexe dcr allgemcinen Struktur [UMn„,XpP sind: 

- einkcrnige Komplcxe mit einem drcizahnigen crfindungsgemaBen Liganden L 



N — ^ ► Mn^^^ CI 



CI 




NH3 
NK3 

m3 



2+ 



- einkernige IComplexe mit einem vierzahnigen erf indungsgemaBen U ganden L 




- zweikernige Komplexe mit einem drcizahnigen erfindungsgemaBen Uganden L 
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Die Synihesen der genannten Liganden L und die Hersiellung der erfindungsgemaBcn Mangan-Komplexe I 
hieraus bcruhen auf an sich bekannten Methoden und sind dem Fachmann gelaufig. 

Die crfindungsgemaBen ein- odcr mchrkcrnigcn Metall-Komplcxe I eignen sich in hcrvorragender Weisc als 
Bleich- und Oxidationskatalysatorcn, insbesondere in Wasch- und Rcinigungsmitteln und bei der Tcxtil- und 
Papierblcichc. Bcsonders hcrvorzuhebcn sind hier Textilwaschmittel in Form von PuWerwaschmitteln odcr als 
flOssige Formulierungen und Geschirreinigungsmittel. Ein Vortei! der crfindungsgemaBen Bleidikatalysatoren 
ist dabei ihre Stabilitat gegenuber Hydrolyse und Oxidation. Die Metall-Komplexe I selbst besitzen die katalyti- 
sche Aktivitat und sind insbesondere in einer Vielzahl von Tcxtilwaschmittelfonnulierungen hochwirksam. Sie 
verbessern in solchen Formulierungen nicht nur die Bleichwirkung von Wasserstoffperoxid, sondem auch von 
organischen und anorganischen Peroxysaurc-Verbindungen. 

Als weitere anwendungstechnische Vorteile, insbesondere in Textilwaschmittelformulierungcn, sind zu nen- 
nen ihre universelle Wirksamkeit bei der Entfcmung aller Arten von Verschinutzungen, sowohl hydrophiler als 
auch hydrophober Natur, und ihre Vertraglichkeit mit den Ublichen Waschmittel-Enzymen wie Protcasen, 
Celluiasen, Lipasen, Amylasen oder Oxtdasen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgem&B auch ein Verfahren zum Bleichcn von verschmutzten 
Substraten, welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man das verschmutzte Substrat in w&Brigcr Bletchflotte mit 
Peroxyverbindungen und einer wirksamen Mcnge eines oder mchrcrcr ein- odcr mchrkemigcr Metall-Komple- 
xe I als Bieichkatalysalorcn in Kontakt bringt, um miteinander ru wechselwirken und cine Reinigungswirkung 
auf dem Substrat zu crzielca 

Dabei enthait die waBrige Bleichflotte vorzugsweise diese Metall-Komplexe, bezogen auf das Gcwicht der 
Blcichflotte. in einer Mcnge von 0,001 bis 100 ppm Metall, insbesondere 0,01 bis 20 ppm Metall, vor allemO,03 bis 
10 ppm Metall (ppm bedeutet "parts per million", bezogen auf das Gewicht). Hohere Metall -Gehalte, etwabis zu 
500 ppm, konnen bei industriellen Bleichprozessen, beispielsweise auf dem Textil- oder Papiersektor, zweckmft- 
Big sein. Die zuerst genannten niedrigen Metall-Gehalte bezichen sich vornehmlich auf Haushahstextilwasch- 
mittel. 

WaBrige Wasch- und Bleichflotten, die Peroxyverbindungen und die erfindungsgemaBcn Bleichkatalysatoren 
enthalten, sind im neutralen und alkalischen pH-Bereich, also von ca. pH 7 bis pH 14, wirksam. Ein Wirkungsopti- 
mum liegt bei pH 8 bis pH 1 1 . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Wasch- und Reinigungsmittel-Formulicrungen. ent- 
haltend neben den (iblichen Bestandteilen tibliche Mengen an Peroxyverbindungen und cine wirksame Mengc 
eines oder mehrerer ein- oder mehrkerniger Metall-Komplexe I als Bleichkatalysatoren. 

Als wirksame Menge der Metall-Komplexe 1 sind hierbei iiblicherwcisc Mengen von 0,0001 bis 0,5 Gew.-% 
Metall. insbesondere 0,00025 bis 0,25 Gcw.-% Metall, vor allem 0,0005 bis 0,1 Gew.-% Metall, bezogen auf das 
Gewicht der Formulierungen, anzuschcn. Diese Mengen konnen jc nach landesOblichen Gcpflogenheiten der 
Waschmittclzusammensetzungen leicht schwankcn. 

Peroxyverbindungen, die zusammen mit den erfindungsgemaBcn Bleichkatalysatoren verwendet wcrden 
konnen, umfassen Wasserstoffperoxid, Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindungen, Wasserstoffperoxid er- 
zeugende Systeme, Peroxysauren und ihre Saize und Peroxysaure-Vorstufen sowic Mischungen hieraus. 
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Als Wasserstoffperoxid-Quellen sind beispielsweise ^li-'i-^^^^^^^^^^^^ 

und N,N.N.Trin.«hy.a™um-.o- 

luyioxybenzolsulfonat , . ^ . , . t^r. a h Pprr*Yv«:anre-VorstuferL sind neben den oben genannten 
bezeichneten Verbindungen ^^^'^^^^-^^''^^y^^^^^'^^^lS^^^ m^Ss benzoXxy-benzoat, Natriumno- 

ten d,pF«mul»r»ngo. .owl. m.t wit.r.n 6^ Bdlto-Sobslamoi und 

deshalb nicht weiter ausgefiihrt werden. . ...ku^up Knmnaktwaschmittelformulicrungen. die die erfin- 

BleSTkung. bei initTee und Rotwein verschmuatemTextilgewebe. 

Patentanspruche 

1. Ein- Oder mehrkernige Metall-Komplexe dcr allgemeinen Formel I 

utc Mangan in der Oxidationsstufe 11, 111. IV, V und/oder VI^ Kx-pf er in der OKidationss.ufe I und/oder II. 

schen Menge zum Ausgleich einer vorhandenen Udung z beze.chnet. wobei 
2 ate Udung des Metall-Komplexes positiv. null oder negat.v sein kann, 
n und m unabhSngig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeutea 

enL3so%anischesMolekQldarsteIltundausfolgendenSubstanzklassenausgewahlt«t^ 
(a) Polyalkylenimme der allgemeinen Formel II 



1 



N — A N A N- 



— ' k 



(II) 



in der 



unterbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann. C- bis C«-Acyl. fhenyi oaer 
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Benzyl, wobei dcr aromatischc Kcm jewcils durch bis zu drci Cr bis Cjo-Alkylgnippen, Cp bis 
C3o-Alkoxygruppen. llalogenatome. Hvdroxylgruppcn, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen subsiitu- 
iert sein kann, oder Gruppierungen dcr Formel ^(CH2)i-COOH. -(CH2)i-S03H, -(CH2)i-P03H2 
Oder — (CH:)!— OH steht, wobei I jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 4 bcdeutet und die genannten 
Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnea und 
k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 

(b) mit Polyaldehyden, Epihalogenhydrinen oder bifunktionellen Verbindungen der Formel 
Z-(CH2)i — Z, wobei Z fur Halogen, Tosylat. Carboxyi, Ci- bis C*-Alkoxycarbonyl oder Hak^gencarbo- 
nyl steht und I eine ganze Zahl von I bis 4 bedeutei, vcrnetzte oder teilvcmetzte Polyalkylcnimmc 11; 

(c) Polyvinylamine der allgemeinen Formel III 



CH2 CH ' 



{III} 



in der R^ und k die oben genannten Bedeutungen haben; 

(d) Copolymerisate und Terpolyraerisate der Polyvinylamine III mit Acryl- oder MethacryUaure, Ci- 
bis Cs-Acryl- oder -Methacrylsaureestem, Acr>'l- oder Methacrylamid, welches am Amidstickstoff 
durch ein oder zwei Ci- bis C«-Alkylreste substituiert sein kana Acryl- oder Methacrylnitril, Vinylace- 
tat, Vinylpropionat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol oder 
Styrol; 

(e) Polyvinylimidazole der allgemeinen Formel IV 




(IV) 



in der 

R* fur Ci- bis Ceo- Alkyl welches durch bis zu 19 nk;ht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 
zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, d- bis Cao-Acyl, Phenyl oder Benzyl wobei der 
aromatische Kern jeweils durch bis zu drei Ct- bis C4-Alkylgruppen, Ci- bis C4-Alkoxygruppen, 
Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder 
Gruppierungen der Forme! -(CH2)r-C00H, -(CH2)r-S03H, -(CH2)r-POjH2 oder 
— (CH2)i~0H steht, wobei r jeweils cine ganze Zahl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnen, 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bcdeutet und 
k cine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 
(f) Polyamine der allgemeinen Formel Va, Vb, Via und VIb 
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(Va) 



H2N A , 

H2N A- 



N A 



N — T N 

2 



A NH2 



A — N 



A NH2 



(Vb) 



— '2 



[h2N— N 



(Via) 



H2N — A . 



H2N A- 



N A 



M 

3 



(VIb) 



in denen 

A eine Cj- bis O- Alkylengruppe und 

T eine Cz- bis C»-Alkylengruppe bedeutet; 

(g) Tetraazaanullene der allgemeinen Formel VII 



V 



(VII) 



R« und R' die Bedeutungen von R' haben sowie zusatzlich fOr Imidazoiiummcthyl-Gnippierungen der 
Formel 

rU ® 



1 

RlO 

in der R>'> und Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkylgruppen oder Polyoxyalkyienrcste der Formel 



(CH2)g 0 [^H2)p oj 



H 



mit a und P - ^ bis 3 und v - 0 bis 20 bezeichnen, stehen, 
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und die Bcdeutungen von R^ bis R* habcn sowie zusatzlich fiir Sulfogruppen, Carboxylgruppen 
Oder Phosphonsauregruppen, die auch in Salzform vorliegen konncn, Imidazoiiummethyl-Gruppicrun- 
gcn dcr Formcl 

I 

RlO 

in der R'® und R*' die oben genannten Bcdeutungen habcn, oder Pyridinium-Gruppierungcn dcr 
Formcl 



in der R*^ Ci- bis Ct-Alkylsruppen oder Polyoxyalkylcnrcste der Formel 



(CH2)a O |^H2)p oj 



H 

7 

mit a und p = 1 bis 3 und y " 0 bis 20 bedeuten und q die oben genannte Bedeutung hat, stehen und r 

die oben genannte Bedeutung hat; 

(h) Makrocyclcn dcr aligemeinen Formel Villa und Vlllb 

(R7)r 

^^^^^ CH=N— T — N=CH-^^^ 

7^ "CH = N T N=CH 

(R«)r 



(Villa) 



CH ™N T N= CH^v,^^:,/ 



^NH T NH 

in dcnen R^ R^T und r die oben genannten Bcdeutungen haben; 

(i) cyclische Bisimidazol-Derivate dcr aligemeinen Formel IXa und IXb 



N N- 

(IXa) 



i I 

Q— t)^ 
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. N N; p 



1 

T 



(IXbl 



' N N 



u ieweils eine ganze Zahl von 0 bis 2 und 

R5 uRd T die oben genannten Bedeutungen haben; 
(j) Phenole der allgemeinen Formel X bis Ai vd 

(R')r 



*0H 



HO 



COOH 



COOH 



(R'')r 



(R6)r 



Rl3 



OH 




(R5), 



(XII) 



Rl3 



Rl4 



S(0] 




(xiiia) 
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S{0)e 




(Xlllb) 




(XlVa) 




CH3 

CH3 T °" 

Rl4 _J 



(xiVb) 



in denen 

R»3 und R^'* fur Wasserstoff oder Gruppierungen der Formel -CH2-N[(CH2>— COOH]2 stehen. 
wobei 1 die oben genannte Bedeutung hat und mindestens einer der Reste R*^ oder R^^ von Wasserstoff 
verschieden ist, 

V eine Zahl von 1 bis 100 000 bezcichnct, 

e die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnet, e cine ganze Zahl von 0 bis 5 bezcichnct und 
Ri, R2, R^, R^T, q» r und Q die oben genannten Bcdeutungen haben, 

wobei die phenolischen Hydroxylgruppen und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen 
konnen; 

(k) phenolische Kronenether der allgemeinen Formel XV 



CH2 NRl-(- A NR2^ CH2 



CH2 NR3 — ^ A NR4-^ CH2 



(XV) 



in der bis R^ A, c und q die oben genannten Bedeutungen haben; 
(I) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVI 



NRlS (CH2) 



lb] 



(XVI) 



in der 

R'5 fur Gruppierungen der Formel -(CH2)i-COOH, --(CH2)i-SOjH, -(CHjyi-POsH^ 
— (CH2)i— OH oder durch 1 bis 19 nicht benachbarte Sauersioffatomc unterbrochenes und/oder 1 bis 5 
Hydroxylgruppen tragendes C2- bis Ceo-Alkyl steht. wobei I jeweils eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet und 
die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kdnnen. 
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sdieZahl2oder3und 

wdieZahl3oder4be2eichnel: .wii 
(m) Azamakrocyden der allgemeinen Formel XVII 



NRl (CH2)s 

I 1 
R16_CH HC-Rie (XVII) 

NR* (CH2)6 NR^ 



^" • cc r Kic r Allcvl welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome 

gruppen auch in Salzform vortiegen konnen, 
s die Zahl 2 Oder 3 bezeichnet und 

bis R'* die oben genannten Bedeutungen haben; 
(n) Azamakrocyden der allgemeinen Formel XVIII 



15 



20 



/ 



(CH2)s ^j=^2)g 

HC Rl6 (XVIII) 30 



RlN 

\ I 

^ (CH2)b NR3 (CH2)ff 

in der die Variablen g unabhangig voneinander 0 oder 1 bezeichnen und R' Ws R'. R'* und s die oben 35 



genannten Bedeutungen haben; ivty,i«hyy 
(o) Oxo- Azamakrocyden der allgeraemen Formel XIX und XA 



40 

NRl (CH2)b NR^v^ • • 

/ C=0 (XIX) 



\ / 

NR4 (CH2)» 

(CH2)s NR2^ 

, / Q (XX) 



45 



SO 



\ / 

(CH2)s » 

in denen Q eine aus 1 bis 3 C-Atomen bestehende Gruppierung mit 1 oder 2 Carbonylgnippen und 

Methylengruppen als restlichen Elememen darstellt, und 

i^Ln ihrerTes e R^^ b^w R' bis mittels eines Bruckengliedes der Struktur -T- oder -A-(0- 
AV " zw LSen den beiden Stickstoffaiomcn vcrknupft sind. wob« h fiir eme ganze Zahl von 1 b.s 19 
Seht und ^Reste R» hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R' b« R* haben konnen; 
(q) Tetra-azamakrocyclen der allgemeinen Formel XXI ^ 
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(XXI) 



in der R'^ fur cinen Azamakrocyclus der allgemeinen Formcl XVI bis XX welchcr tiber eines seiner 
Stickstoffaiome unter Fortfall des zugehorigen Resics bzw. R» bis R"* an die A-Gruppicrung in der 
Formel XXI gebunden ist, steht und A und T die oben genannten Bcdcutungen habcn, wobei die Reste 
R' 5 hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R* bis R^ haben kdnnen. 

2. Ein Oder mehrkernige Metall-Komplexe I nach Anspnich 1, bei denen die K.oordinations- oder BrUcken- 
gruppe X ausgewahh ist aus Cr, Br", F", SCN~, h OH". Oz^", O^", 02~, 00H-, H2O, SH" CN-, 
OCN-. S^-, SO, N3-, N^-, NH3, N(R»«)j, N(R'«)2-. K'K>~, R^^COO". (R»«)jC-CO-CH-C(0- 
)_(Ri8)3 RI8SO3- und R*8so4-. wobei R" jeweils Wassersloff, Ci- bis Cs-AIkyl. C7- bis Cis-Aralkyl oder 
C6- bis Ci8-Aryl bezeichnet 

3. Ein- Oder mehrkernige Metall-Komplexe I nach Anspruch 1 oder 2, bei denen das Gcgcnion Y ausgewShlt 

ist aus 

- bei positivem z: Cr, Br", F", NO3-. CIO4-. SCN", PFfi-. R'«S04-, R'*COO^. CF3COO-. 
R^«S03-. BF4-, B(Ph)4". SO42- und SOj^-, 

- bei negativem z: U+. Na+. K+. Mg2+,Ca2+, Sr2+, Ba^*, NH4+. R>»NH,^. (R>»)2NH2+.(Ri»)3NH+ 
und(R'8)4N+, 

wobei R** die obengenannte Bedeutung hat 

4. Einkernige Mangan-Komplexe nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Oxidationsstu- 
fe II, III, IV, V Oder VI vorliegt, m und n jeweils ffir die Zahl 1 stehen und p eine ganze Zahl von 1 bis 3 
bezekhnet. 

5. Zweikernige Mangan-Komplexe nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Oxidations- 
stufe II, III, IV, V und/oder VI vorliegt, m fiir die Zahl 2, n fur die Zahl I oder 2 und p fur eine ganze Zahl von 
3 bis 5 sieht. 

6. Verwendung von ein- oder mehrkemigen Metallkompiexen I gemftB den AnsprOchen 1 bis 5 als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren. 

7. Verwendung von ein- oder mehrkemigen Meiall-Komplexen I gemaB den Ansprtichcn 1 bis 5 als BIcich- 
und Oxidationskatalysatoren in Wasch- und Reinigungsraitteln und bei der Textil- und Papicrbleiche. 

8. Verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten, dadurch gckennzcichnet, dafi man das yer- 
schmutzte Substrat in waBriger Blcichflotte mit Peroxyvcrbindungcn und einer wirksamen Menge eines 
oder mchrcrcr ein- oder mehrkerniger Metall-Komplexe I gem^B den Anspriichen 1 bis 5 als Bleichkataly- 
satoren in Kontakt bringt, urn miteinander zu wechselwirken und eine Reinigungswirkung auf dem Substrat 
zu erzielen. 

9. Verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die waBrige Blcichflotte ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe 1 in einer Menge von 0,001 bis 100 ppm 
Metall, bezogen auf das Gewicht, der Bleichflotte, enth&lt. 

10. Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen, enthaltend neben den Ublichen Bestandteilen tibliche 
Mengen an Peroxyverbindungen und eine wirksame Menge eines oder mehrerer ein- oder mehrkerniger 
Metall-Komplexe 1 gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleichkatalysatoren. 

U. Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen nach Anspruch 10. enthaltend ein- oder mehrkernige 
Metall-Komplexe I in einer Menge von 0.0001 bis 0J5 Gew.-% Metall, bezogen auf das Gewicht der 
Formulierungea 
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